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Abstract of WO20051 23596 

The invention relates to a novel multimetal oxide of general formula Aga'-oQbMcV120d * e H20 (1), 
wherein a is a value ranging from 3 to 10, Q is an eiement seiected from P, As, Sb and/or Bi, b is a value 
from 0.2 to 3, M Is a metal, c is a value from 0 to 3, provided that (a-c)> 0,1 . d is a number determined 
according to the valence and frequency of different oxygen elements in ttie formula (I) and e is a value 
ranging from 0 to 20, wherein said oxide Is embodied In the form of a crystalline structure whose powder 
X-ray diffiractogram is characterised in that the diffiractJon reflex thereof for selected lattice differences is at 
least equal to 5 for d==7.13; 5.52; 5,14; 3.57; 3,25; 2.83; 2,79; 2.73; 2.23 and 1 .71 AA (+- 0,04AA). The 
inventive multimetal oxides are used for producing precatalysts and cataiysts for a gas phase partial 
oxidation of aromatic hydrocarbons and are transformable by heat-treating into siiver-vanadium oxide 
bronzes which are catalytically active components of catalysts. 
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(54) Utie: MULTIMETAL OXIDE CONTAINING SILVER, VANADIUM AND A PHOSPHOR GROUP ELEMENT AND THE 
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(57) Abstract: The inventjon relates to a novel multimetal oxide of general formula Ag^.^Q^^ y^f)^ * e H^O (1), wherein a is a 
value ranging from 3 io 10, Q is an eletneni selected from P, As, Sb and/or Bi, b is a value from 0.2 to 3, M is a metal, c is a value from 
0 to 3, provided that (a-c)> 0,1, d is a number detenmned according to the valence and ft-equency of different oxygen elements in the 
formula (I) and e is a value ranging from 0 to 20, wherein said oxide is embodied in the form of a crystalline structure whose powder 
X-ray diffractogram is characterised in that the diflfcaction reflex thereof for selected lattice differences is at least equal to 5 for 
d=7,13; 5,52; 5,14; 3.57; 3.25; 2.83; 2.79; 2.73; 2.23 and 1.7iA {± O.mk). The inventive multimetal oxides are used for producing 
precatalysts and catalysts for a gas phase partial oxidatioi] of aromatic hydrocarbons and are transformable by heat-treating into 
silver- vanadium oxide bronzes which axe catalytically active components of catalysts. 

(57) Ziisamtnenfassung: Beschiieben wird ein neues Multimetalloxid der allgemeinen Formel (I): Aga^cQbMcVi^Od * eHzO, worin 
a einen Wert von 3 bis 10 hat, Q fur ein unter P, As, Sb und/oder Bi ausgewahltes Element sieht, b einen Wert von 0,2 bis 3 hat, M 
fur ein Metall sleht, c einen Wert von 0 bis 3 hat» mil der MaBgabe, dass (a-c)> 0,1 ist, d eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit 
and Haufigkeit der von SauerstofF verschiedenen Eiemente in der Formel (I) bestiimnt, bedeutet und e einen Wert von 0 bis 20 hat, 
das in eln&r ICristallstmktur voriiegt, deren Puiverrontgendiffiraktogranm gekennzeichnet ist durch Beugungsrefiexe bei nundestens 
5 unter d 7,13; 5,52; 5,14; 3,57; 3,25; 2,83; 2,79; 2,73; 2,23 and l,7lA {± 0,04A) ausgewahlten Netzebenenabstanden. DieMul- 
timetalloxide werden zur Herstellung von Prakatalysatoren und Katalysatoren fur die Gasphasenpartialoxidation von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen verwendet. Die MuMmetalloxide werden durch Warmebebandlung in Silber-Vanadiumoxid-Bronzen umge- 
wandelt, die die katalytisch akdve Komponente der Katalysatoren sind. 
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Silber, Vanadium und ein Element der Phosphorgruppe enthaltendes Multimetalloxid 
und dessen Verwendung 

Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Silber. Vanadium und ein Element der Phosphorgruppe ent- 
haltendes Multimetalloxid, dessen Verwendung zur Herstellung von Prakatalysatoren 
und Katalysatoren zur Gasphasenpartialoddation von aromatischen Kohlenwasserstof- 
fen. die so erhaltenen Prakatalysatoren und ein Verfahren zur Herstellung des Multime- 
10 talloxids bzw, der Katalysatoren. 

BekanntermaBen wird eine Vielzahl von Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbon* 
saureanhydriden technisch durch die katatytische Gasphasenoxidation von aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen wie Benzol, o-^ m- oder p-Xyiol, Naphthaiin, Toluol, Durol 

15 (1,2,4,5-Tetramethylbenzol) oder Picolin in Festbettreaktoren, vorzugsweise RohrbQn- 
detreaktoren^ hergesteilt, Dabei werden je nach Ausgangsmaterial beispielsweise Ben- 
zaidehyd. Benzoesaure, Malelns^ureanhydrfd, Phthalsaureanhydrid, Isophthalsaure, 
Terephthalsaure» Pyromeltithsaureanhydrid oder Nicotinsaure gewonnen. Dazu wird im 
Allgemeinen ein Gemisch aus einem motekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, bei- 

20 spielsweise Luft« und das zu oxidierende Ausgangsmaterial durch eine Vielzahl in ei- 
nem Reaktor angeordnater Rohre geteitet, in denen sich eine Schuttung mindestens 
eines Kataiysators befindet* 

In der WO 00/27753, der WO 01/85337 und der fruheren Anmeldung DE-A-1 03341 32 
25 werden Silber- und Vanadiumo^cidenthaltende Multimetalloxide und deren Verwen- 
dung zur Herstellung von Katalysatoren fur die partielle Oxidation von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen beschrieben. Als katalytisch aktiver Bestandteil der katalytisch 
aktiven Masse solc^ier Katalysatoren wtrken so genannte Silber-Vanadiumoxid- 
Bronzen. Die in diesen Schriften veranschaulichte Herstellung der Muttimetalloxide 
30 erfolgt ausgehend von einer Suspension von Vanadiumpentoxid, die mit einer Losung 
einer Silberverbindung und gegebenenfalls weiteren Komponenten umgesetzt wird. In 
industriellen Prozessen ist die Handhabung von Feststoffsuspensionen jedocdi uner- 
wQnscht, da die Suspensionen zu InhomogenitSten, zur Sedimentation des Feststoffs, 
zum V^stopfen von Rohrleitungen und Pumpen und dergleichen neigen. 

35 

Der voriiegenden ErRndung liegt die Aufgabe zugrunde, neue lelcht zugangliche Multi- 
metaltoxide zur Herstellung von Katalysatoren fur die partielte Oxidation von aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen bereitzustelien. Die aus den Multimetalloxiden herstellba- 
ren Katalysatoren sollten ahnliche oder bessere Aktivitaten und Selektivitaten als die 
40 nach dem Stand der Technik hergestellten Katalysatoren aufweisen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaS durch Muittmetalioxide der atfgemelnen Forme! (l) 
geiost, 
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Aga^QbMcVi20d*eH20 (i), 

worin 

5 a einen Wert von 3 bis 10 hat, 

Q fur ein unter P, As, Sb und/oder Bi ausgewahltes Ejement steht, 
b einen Wert von 0,2 tws 3 hat, 

10 

M fGr ein unter Li, Na, K, Rb, Cs, Tl. Mg. Ca, Sr, Ba, Cu, Zn, Cd, Pb, Cr, Au, Al, Fe, 
Co, Ni, Ce, Mn, Nb, Ta und/oder Mo ausgewahltes Metall steht; 

15 c einsn Wert von 0 bis 3 hat, mit der Maligabe, dass (a-c) > 0,1 ist, 

d elne Zahl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver-^ 
schiedenen Elemente in der Formel (i) bestimmt, bedeutet und 

20 e einen Wert von 0 bis 20 hat, 

das in einer Kristallstruktur vorliegt, deren Pufverrontgendiffraktogramm gekennzeich- 
net ist durch Beugungsreflexe bei mindestens 5, vorzugsweise mindestens 7, insbe- 
sondere mindestens 9 unter d ~ 7,13; 5,52; 5,14; 3,57; 3,25; 2,83; 2,79; 2,73; 2,23 und 
25 1,71 A (+ 0,04 A) ausgewahften Net2ebenenabstanden, Am meisten bevorzugt ist das 
Pufverrontgendiffraktogramm gekennzeichnetdurdi Beugungsreflexe bei alien der 
angegebenen NetzebenenabstSnden. 

Die Angabe der Rontgenbeugungsreflexe erfolgt in der vorliegenden Anmeldung in 
30 Form der von der Wellenlange der verwendeten ROntgenstrahlung unabhangigen 

Netzebenenabstande d[A], die sich aus dem gemessenen Beugungswinkei mittels der 
Bragg'schen Gteichung errechnen lassen. 

In der Regel weist das Pulverrdntgendiffraktogramm des erftndungsgemaflen Muttime- 
35 taltoxids die in Tabelle 1 aufgelisteten 10 charakteristischen Beugungsreflexe aut 



Tabelle 1 



Beugungsreflexe 


d {± 0,04) 


U 




[Al 


[%] 


1 


7,13 


18,6 


2 


5.52 


19.3 


3 


5.14 


43,7 


4 


3,57 


33,0 
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o 


3^25 


73.4 


w 




DA, 1 


7 


2J9 


100 


8 


2.73 


85.1 


9 


2,23 


31.4 


10 


1,71 


46.4 



In Abhangigkeit vom Kristalltnitatsgrad und der Texturierung der erhaltenen Kristaile 
des Multimetalioxids kann es zu einer Abschwachung der tntensitat der Beugungsre- 
flexe im Pulverrdntgendiffraktogramm kommen, die so weit gehen kann, dass einzelne 
5 rntensitatschwachere Beugungsrefiexe im Pulverrdntgendiffraktogramm nicht mehr 
detektierbar sind. Einzelne intensEtatsschwachere Beugungsrefiexe konnen daher feh- 
len Oder das IntensitatsverhSttnis im Pulverrontgendiffraktogramnn kann verandert sein. 
Durch mindestens 5. bevorzugt mindestens 7, besonders bevorzugt mindestens 9 und 
ganz besonders bevorzugt alte der in Tabelle 1 aufgelisteten Beugungsrefiexe ist ein 
10 Multinr^etalloxid der Formel (I) hinreichend charaktertsiert. Das Vorliegen samtlicher 10 
Beugungsrefiexe im Pulverrontgendiffraktogrannm ist ein Indiz dafQr, dass es sich urn 
ein erfindungsgema(ies (Vfuitimetalloxid besonders hoher Kristallinitat handelt. 

Es versteht sich fur den Fachmann, dass die erfindungsgemaiien Multinr>eta!lo)dde ne- 
15 ben den vorstehend wiedergegebenen charakteristischen Beugungsreflexen weltere 
Beugungsrefiexe aufweisen kSnnen, Weiterhtn weisen Gemische der erfindungsgenna" 
fien Multimetatloxide mit andoren kristallinen Verbindungen zusStz^idie Beugungsre- 
fiexe auf. Solche Gemische des Multimetalioxids mit anderen kristallinen Verbindungen 
kdnnen gezielt durch Vermischen des Multimetalioxids mtt derartigen Verbindungen 
20 hergestellt werden, die bei der Preparation der Multimetalloxide durch nicht vollstandi- 
ge Umsetzung der Ausgangsmalerialien entstehen Oder aus Verunreinigungen resultie- 
ren. 

!m Multimetatloxid der Fomnel (i) hat die Variable a vorzugsweise einen Wert von 5 bis 
25 9 und besonders bevorzugt von 6,5 bis 7,5. Der Wert der Variabten b betragt vorzugs- 
wei^ 0,5 bis 1,5 und besond^s bevorzugt von 0,8 bis 1,2, Der Wert der Variablen c 
betragt vorzugsweise weniger als 1 und ist besonders bevorzugt 0, Es 1st insbesondere 
bevorzugt, dass die Variable a einen Wert von 5 bis 9 und die Variable c den Wert 0 
hat. 

30 

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhmngsform hat a einen Wert von 5 bis 9, b 
einen Wert von 0,5 bis 1,5 und c den Wert 0, 

In der Fcwmel (I) steht Q insbesondere fOr das Element P. 

35 

Das Metail M in der Formel (I) ist insbesondere unter Na. K, Rb. Tt, Au» Cu, Ce, Mn 
ausgewShIt, speziell steht M fOr Ce Oder Mn. 
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Die spezifische Oberfiache nach BET, gemessen gemall DIN 66 131, die auf den 'Re- 
commendations 1984" der lUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry 
{s. Pure & AppL Chem, 57. 603 (1985)) basiert, betragt in der Regel mehr als 1 m^/g, 
insbesondere 3 bis 100 m%, und speziell 10 bis 80 m^/g. 

5 

Die Herstellung der erfindungsgemafien Multimetailoxide erfolgt insbesondere nach 
einem Verfahren, bei dem man 

(i) eine wassrige LOsung wenigstens einer wasserfoslichen Vanadlumverbindung 
10 herstelit; und 

{») die Losung der Vanadiumverbindung mit einer Losung eines Silbersalzes und 
einer Quelle des Etementes Q sowie gegebenenfalls einer Quelle des Metalls IV! 
vereinigt 

15 

Je nach der gewunschten chemlschen Zusammensetzung des Multfmetalloxids der 
Formel (I) werden zu dessen Herstellung die sich aus a, b und c der Formel (1) erge- 
benden Mengen Vanadiumverbindung, Sitbersafz und Quelle des Elementes Q sowie 
gegebenenfalls der Queite des Metalls M miteinander umgesetzt. Das erfindungsge- 
20 mSRe Muttimetalloxid wird nach beendeter Umsetzung erhalten. 

Als wasserlosllche Vanadiumverbindungen kommen insbesondere Monovanadate 

(Me 2HVO4), Divanadate (Me 3HV2O7), Metavanadate (MeVOa), Decavanadate 

(Me 6V10O28. Me sHVtoOze und Me4H2Via028) und die Dodecavanadate mit dem Anion 

25 \y^20z2t in Betracht, wobei Me* jewells fOr ein einwertiges Kationaquivalent, 2. B. ein 
Alkalimetalllon oder Ammoniumion steht, insbesondere die Metavanadate und speziell 
NaVOs und/oder (NH4)V03. Soiche wasserlosHchen Vanadiumverbindungen sind han- 
deisQblich oder konnen gewonnen werden, indem man V2O5 mit Alkalimeta!lhydro)dden 
umsetzt, LOsllch Vanadiumverbindungen konnen auch durch Umsetzung von V2O5 mit 

30 Reduktionsmlttein ertiatten werden. 

Die Losung des Silbersalzes kann in Wasser oder einem mit Wasser mischbaren orga- 
nisdien Losungsmittel, we Alkohoien. z, B. Methanol, Polyolen, z. B, Ethylenglykol, 
Oder Polyethern. z, B. Ethylenglykoldimethylether. zubereitet werden. Bevorzugt wird 
35 als Losungsmittef Wasser verwendet. Als Silbersalz wird bevorzugt Silbernitrat ver- 
wendet, die Venwendung anderer Idslicher Silbersatze, zB, Silberacetat, Silberperchto- 
rad Oder Silberfluorid* istjedodi ebenfalls mogiich. 

Das Oder die Elemente Q aus der Gruppe P, As, Sb und/oder Bi konnen in elementarer 
40 Form oder als Oxide oder Hydroxide eingesetzt werden. insbesondere werden sie in 
Form ihrer I5siichen Verbindungen, besonders bevorzugt threr organischen oder anor- 
ganischen wasseridslichen Verbindungen eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt sind 
hierunter die anorgantschen wasserl6stichen Verbindungen, insbesondere die Alkali- 
und Ammoniumsalze und speziell die teilneutralisierten oder freien Sauren dieser Ele- 
45 mente» z.B. Phosphorsaure, Arsenwasserstoffsaure, Antlmonwasserstoffs§ure» die 
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Ammoniumhydrogenphosphate, -arsenate, -antimonate und -bismutate und die Alkali- 
hydrogen phosphate, -arsenate^ antimonate und -bismutate. Ganz besonders bevor- 
zugt verwendet man ats Element Q Phosphor fur sich ailein, insbesondere in Form von 
Phosphorsaure. phosphoriger Saure, hypophosphorig^ Saure» Diammoniumhydro- 
5 genphosphat, Ammoniumdihydrogenphosphat oder Phosphorsaureester, speziell als 
Ammoniumdihydrogenphosphat oder Phosphorsaure und ganz speziell als Phosphor- 
saure. 

Sofern mitverwendet, warden ats Saize der Metallkomponente M in der Rege! solche 
10 gewahit, die im verwendeten Losungsmittel loslich sind, insbesondere die wasserlosli- 
Chen Seize, z.B. Perchlorate, Carboxylate. Acetate und Nitrate, insbesondere Acetate 
und Nitrate, der betreffenden Metallkomponente M. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemalJen Verfahrens zur Herstelfung eines Multime"- 
15 talloxids der Formel (!) kann man die Losung der Vanadiumverbindung mit der Losung 
des Silbersaizes und der Quelle des Elementes Q sowie gegebenenfalts der Quelle 
des Metalls M vereinigen und umsetzen. 

Alternativ setzt man die Losung der Vanadiumverbindung mit einer Quelle des Etemen- 
20 tes Q sowie gegebenenfalls einer Quelle des Metalls M um und vereinigt die erhaltene 
Losung mit der Losung des Silbersaizes. 

Die Umsetzung der Vanadiumverbindung mit der Quelle des Elements Q und gegebe- 
nenfalls der Verbindung der Metallkomponente M in An- oder Abwesenheit der Silber- 

25 verbindung kann im Ailgemelnen bei Raumtem|:^ratur oder bei erh6hter Temperatur 
durchgefuhrt werden. in der Regel wird die Umsetzung bei Temperaturen von 20 bis 
375 X, vorzugsweise bei 20 bis 100 und besonders bevorzugt bei 60 bis 100 
vorgenommen. Liegt die Temperatur der Umsetzung oberhalb der Temperatur des 
Stedepunktes des venA^ndeten Ldsungsmittels, v^rd die Umsetzung zwed^mafliger- 

30 weise unter dem Eigendruck des Reaktionssystems in einem DruckgefaR ausgefOhrt. 
Vorzugsweise werden die Reaktionsbedingungen so gewahit, dass die Umsetzung bei 
Atmospharendruck durchgefuhrt werden kann. 

Die Dauer dieser Umsetzung kann in Abhangigkeit von der Art der umgesetzten Aus- 
35 gangsmaterialien und den angewandten Temperaturbedingungen 10 Minuten bis 3 
Tage betragen. Eine Verlangerung der Reaktionszeit der Umsetzung, beispielsweise 
auf 5 Tage und mehr, ist m5giich. In d^ Regel vsrird die Umsetzung wahrend eines 
Zeitraums von 6 bis 24 Stund^ durchgefOhrt. 

40 Das so gebildete erfindungsgemaBe Multimetalioxid kann aus der Reaktlonsmischung 
isofiert und bis zur weiteren Verwendung gelagert werden. Die Iscrflerung des Multime- 
talioxids kann z.B. durch Abfiltrieren der Suspension und Trocknen des erhaltenen 
Feststoffs erfolgen, wobei die Trocknung sowohl in herkommlichen Trocknern. aber 
auch z.B. in Gefriertrocknern durchgefuhrt werden kann. Besonders vorteilhaft wird die 

45 Trocknung der erhaltenen Multimetalloxid-Suspenslon mittels SprOhtrocknung durch- 
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gefuhrt, Es kann vorteilhaft sein, das bei der Umsetzung erhaltene Multimetalloxid vor 
dessen Trocknung salzfret zu waschen. 

Die SprQhtrocknung wird im Allgemeinen unter Atmospharendruck oder vermindertem 
5 Druck vorgenommen, Je nach angewandtem Druck und verwendetem Ldsungsmittel 
bestlmmt sich die Eingangstemperatur des Trocknungsgases; im AUgemeinen wird als 
solches Luft verwendet, es konnen aber auch andere Trocknungsgase wie Stickstoff 
Oder Argon benutzt werden. Die Eingangstemperatur des Tro(d<nungsgases in den 
Spruhtrockner wird vorteilhaft so gew§h!t, dass die Ausgangstemperatur des durch 
10 Verdampfung des Losungsmitteis abgekuhlten Trocknungsgases 200 fur einen lan- 
geren Zeitraum nicht ubersteigt. In der Regel wird die Ausgangstemperatur des Trock- 
nungsgases auf 50 bis 150 ^C, vorzugsweise 80 bis 140 eingesteEit 

tn erner besonders bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man die Losung der Vanadh 
15 umverbindung mit der Quelfe des Elementes Q und gegebenenfalls der Quelle des 
Metalls M um, vermischt einen Strom der erhaltenen Losung kontinuierlich mit einem 
Strom der StlbersalzJosung und spruhtrocknet den gemischten Stn:>m, 

Falls eine Lagerung des Multimetalloxids nicfit beabsichtigt ist, kann die erhaltene Mul- 
20 timetalioxid-^uspension auch ohne vorherige Isotierung und Trod<nung des Multime- 
talloxids der welteren Verwendung zugefOhrt werden» beispielsweise zur Hersteflung 
der erfindungsgemSBen Prakatalysatoren durch Beschichtung. 

Die erfindungsgemalien Multimetalloxide werden als Voriauferverbindung zur Herstel- 
25 lung der katalytisch aktiven Masse von Katalysatoren venwendet, wie sie zur 
Gasphasenoxidation von aromatrschen Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden, 
Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden mit einem molekuiaren Sauerstoff 
enthaltenden Gas eingesetzt werden. 

30 Auch wenn die erfindungsgemaften Multimetalloxide vorzugsweise fur die Hersteltung 
so genannter Schalenkatalysatoren eingesetzt werden, konnen sie auch als Voriaufer- 
verbindung zur Herstellung herkommlicher Tragerkatalysatoren oder von Vollkatalysa- 
toren, also Katalysatoren die kein Tragemiaterial enthaiten» verwendet werden. 

35 Die Herstellung von Katalysatoren zur partietlen Oxidation aromatischer Kohlenwas- 
serstoffe zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden aus den er- 
findungsgemaBen Multlmetalloxiden erfolgt zweckmafligerweise uber die Stufe eines 
erfindungsgemalien so genannten "Prakatalysators^ der als solcher gelagert und ge- 
handhabt werden kann und aus dem der aktive Katalysator entweder durch thermische 

40 Behandlung hergestellt oder in situ im Oxidationsreaktor unter den Bedingungen der 
Oxidationsreaktion erzeugt werden kann, 

Bei dem Prakatalysator handelt es sich somit um eine Vorstufe des Katalysators, die in 
einen soichen umwandelbar ist. bestehend aus einem inerten nicht-pordsen Trager- 
45 material und wenigstens einer darauf aufgebrachten Schicht besteht, die ein Multime- 
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talloxid gemafi Formel (!) enthaft Diese Schicht ist vorzugsweise scha!enf6rmig auf 
das Tragermaterial aufgebracht und umfasst vorzugsweise 30 bis 100 Gew.~-%, insbe- 
sondere 50 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Schicht, eines 
Multimetalfoxids gemaft Formel Besonders bevorzugt besteht die Schicht vollstan- 
5 dig aus einem Multimetalloxid gemafi Formel (I), 

Enthatt die katalytisch aktive Sdiicht auBer dem Multimetalloxid gemafi Fomiel (I) noch 
weitere Komponenten, kOnnen dies z.B. inertmaterialien, wie Siliciumcarbid oder Stea- 
tit, Oder aber auch sonstige bekannte Kataiysatoren zur Oxidation von aromatischen 
10 Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden 
auf Vanadiumoxid/Anatas-Basis sein. Vorzugsweise enthalt der Prakatatysator 5 bis 
25 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht des Pr3katalysators, Multimetafloxid, 

Als inertes nicht-poroses Tragermaterial fur die erfindungsgemaRen Pra kataiysatoren 

15 konnen praktisch alle Tragermaterialien des Standes der Technik, wie sie vorteiihaft 
bei der Herstellung von SchalOTkatalysatoren fOr die Oxidation aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden einge- 
setzt werden, Verwendung finden, beispielsweise Quarz (SiO^), Porzellan, Magnesi- 
umoxid, Zinndioxid. Siliciumcarbid, Ruti!, Tonerde (AI2O3). Aluminiumsilikat. Steatit 

20 (Magnesiumsilikat>» Zirkoniumsilikat, Cersilikat <xler Mischungen dieser Tragermateria- 
lien. Der Ausdruck "nidit-poras" ist dabei im Sinne von "bis auf technisch unwirksame 
Mengen an Poren nicht-poros" zu verstehen, da technisch unvermeidlich eine geringe 
Anzahl Poren im Tragermaterial, das idealerweise kelne Poren enthalten sollte, vor- 
handen sein konnen. Als vorteilhafte Tragermaterialien sind insbesondere Steatit und 

25 Sllicfumcarbid hervorzuheben. Die Form des Tragermaterials ist fQr die erftndungsge- 
maSen Prakatalysatoren im Altgemeinen nicht kritisch. Beispielsweise k5nnen Kataly- 
satortrager in Form von Kugeln» Ringen, Tabletten, Spiralen^ RShren, Extrudaten oder 
Spfitt ven/vendet werden. Die Dimenslonen dieser Katalysatortrager entsprechen den 
ublfcherweise ^r Herstellung von Schalenkatalysatoren fOr die Gasphasenpartial- 

30 oxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen verwendeten Katalysatortragern. Die 
vorstehend genannten Tragermateriatien konnen in Pulverform auch der katalytisch 
aktiven Masse der erfindungsgemafien Schalenprakatalysatoren zugemischt werden. 

Zur schatenformigen Beschichtung des inerten Tragermaterials mit dem erflndungsge- 
35 maRen Multimetalloxid kftnnen im Prinzip bekannte Methoden des Standes der Tech- 
nik angewandt werden. Beispielsweise kann die bei der Umsetzung der Vanadiumver- 
bindung mit der Quelle des Elementes Q, der Silberverbindung und gegebenenfalls der 
Verblndung der Metailkomponente M erhaltene Suspension gemaS den Verfahren der 
DE-A 16 92 938 und DE-A 17 69 998 in einer beheizten Dragiertrommel bei erhohter 
40 Temperatur auf den aus inertem Tragermaterial bestehenden Katalysatortrager aufge- 
sprQht werden, bis die gewQnschte Menge an Multimetalloxid, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Prakatalysators erreicht ist. Ansteile von Dragiertrommein konnen 
analog zu DE-A 21 06 796 auch Wirbelbettbeschichter, wie sie in der DE-^A 12 80 756 
beschrieben sind, zur schalenfbrmigen Aulbringung des erfindungsgemSfien Multime- 
45 talloxids auf den Katalysatortrager eingesetzt werden. Ansteile der erhaltenen Suspen- 
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sion des erfindungsgemafien Multimetailoxids, kann, besonders bevorzugt, eine Auf- 
schiammung des nach Isolierung und Trocknung erhattenen Pulvers des erfindungs- 
gemaSen Multimetalloxids bei d'lesen Beschichtungsverfahrenverwendet warden. Ana- 
log der EP-A 744 214 k5nnen der Suspension des erfindungsgemafien Multimetall- 
5 oxids, wie sie bei dessen Herstellung entsteht, Oder einer Aufschlammung eines Pul- 
vers des erfindungsgemaRen, getrockneten Multinr>etailoxtds in Wasser, einem organi- 
schen Losungsmittel, wie hSheren Alkoholen, mehnwertigen Alkoholen, zB. Ethylen- 
glykot, 1 ,4-Butandio! oder Glycerin, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dinr^ethylsul- 
foxid, N--Methylpyrrotidon oder cycllschen Harnstoffen, wie N,N'-Dimethylethylen- 

10 harnstoff oder N,N'"-Dimethyipropylenharnstoff, oder in Mischungen dieser organischen 
Losungsmtttel mit Wasser, organtsche Bindemittel, bevorzugt Copolymere, gelost oder 
vorteiihaft In Fornn einer wSssrigen Dispersion zugesetzt werden» wobei im Allgemei- 
nen Bindemittelgehalte von 10 bis 20 Gew."-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der 
Suspension oder Aufschlammung des erfindungsgemaiien Muitimetalloxids angewandt 

15 warden. Geeignete Bindemittel sind z.B. VinylacetaWinyllaurat-, Vinylacetat/Acrylat"-, 
Styrol/Acrylat-, Vinylacetal/Maleat- oder Viny!acetat/Ethylen--Copolynr>ere. Werden als 
Bindemittel organische Copotymer^Polyester, z.B. auf Basis von Acryiat/Dicarbon- 
saureanhydrid/Alkanolamin, in einer Losung in einem organischen Losungsmittel der 
Aufschlammung des erfindungsgemafien Multimetalloxids zugesetzt, kann analog zur 

20 Lehre der DE-A 198 23 262.4 der Gehalt an Bindemittel auf 1 bis 10 Gew.""%. bezogen 
auf den Feststoffgehalt der Suspension oder Aufschlammung, verringert werden. 



Bei der Beschichtung des Kataiysatortragers mit den erfindungsgemSlien Muitimetatl- 
oxiden werden im Allgemeinen Beschichtungstemperaturen von 20 bis 500 ange- 

25 wandt, wobei die Beschichtung in der Beschichtungsapparatur unter Atmospharen- 
druck Oder unter reduziertem Druck erfolgen kann. Zur Herstellung der erfindungsge- 
mafien Prakatalysatoren wird die Beschichtung im Allgemeinen bei 0 ""C bis 200 ""C, 
vqrzugsweise bei 20 bis 150 ^C, Insbesondere bei Raumtemperatur bis 100 °C durch- 
gef uhrt, Bei der Beschichtung des Katalysatortragers mit einer feuchten Suspension 

30 der erfindungsgemafien Multimetaitoxide kann es zweckmaliig sein, hShere Beschich- 
tungstemperaturen, Z.B, Temperaturen von 200 bis 500 ^C, anzuwenden. Bei den vor- 
stehend genannten tieferen Temperaturen kann bei Verwendung eines poiymeren Bin- 
demittels bei der Beschichtung ein Tell des Bindemittels in der auf dem Katalysatortra- 
ger aufgetragenen Schicht verbieiben, 

35 

Bei der spateren Umwandlung des PrSkatalysators in einen Schalenkatalysator durch 
thermische Behandlung bei Temperaturen ubsr 2(X) bis 5(K) X entweteht das Binde- 
mittel durch thermische Zersetzung und/oder Verbrennung aus der aufgetragenen 
Schicht. Die Umwandlung des Prakatalysators in einen Schalenkatalysator kann auch 
40 durch thermische Behandlung bei Temperaturen uber 500 ^'C erfolgen, betspielsweise 
bei Temperaturen bis 650 '^C, vorzugsweise wird die thermische Behandlung bei Tem- 
peraturen von Qber 200 bis 500 *^C. insbesondere bei 300 bis 450 *C durchgefuhrt. 
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Oberhalb 200 ^C, insbesondere bei Temperaturen von mehr als 300 ^C, zersetzen sich 
die erfmdungsgemaften Multimetalloxide unter Ausbildung von katalytisch aktiven Si}- 
ber-Vanadiumoxid-Bronzen. Unter Silber-Vanadiumoxid-Bronzen werden Silber- 
Vanadiumoxid-Varbindungen mil einem atomaren Ag : V-Verhaltnrs von weniger als 1 
5 verstanden, Es handeit sich inn Allgemeinen um halbleitende oder metallisch leitfahige, 
oxidische Festkorper, die bevorzugt in Schicht- oder Tunnelstrukturen kristallisieren. 
wobel das Vanadium im [VaOsl-Wirtsgitter teilweise reduziert zu V(IV) voriiegt, 

Bei entsprechend hohen Beschichtungstemperaturen kann bereits ein Teil der auf den 
10 Katatysatortrager aufgetragenen Multimetalloxide zu katalytisch aktiven Sitber- 

Vanadiumoxtd-^ronzen und/oder bezugtich ihrer Struktur kristallographisch nicht auf- 
gekiarten SHber-Vanadiumoxid-Verbindungen» die in die genannten Silber- 
Vanadiunrtoxid-Bronzen umgewandeit werden konnen, zersetzt werden. Bei Beschich- 
tungstemperaturen von 300 bis 500 "^C ISuft diese Zersetzung praktisch vollstandig ab, 
15 so dass bei einer Beschichtung bei 300 bis 500 ^'C der fertige Schalenkatalysator ohne 
Durchlaufen der Vorstufe des PrSkatalysators erhalten werden kann, 

Bei der thermischen Behandlung der erfindungsgemaften Prakatalysatoren bei Tempe- 
raturen von uber 200 bis 650 vorzugsweise bei uber 250 bis 500 *^C. insbesondere 

20 bei 300 bis 450 °C, zersetzen sich die im Prakatalysator enthaltenen Multimetallo^de 
zu Silber-Vanadiumoxid-Bronzen. Diese Umwandlung der im Prakatalysator enthalte- 
nen erfindungsgemafien Multimetalloxide zu Silber-Vanadiumoxid-Bronzen findet ins- 
besondere auch in situ im Reaktor zur Gasphasenpartialoxidation von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, 

25 beispielsweise im Reaktor zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid aus o-Xylol 

und/oder Naphthalin, bei den dabei im A}(gemeinen angewandten Temperaturen von 
300 bis 450 statt, wenn man anstelle eines fertigen Schaienkataiysators einen erfin- 
dungsgem3(ton Prakatalysator bei dieser Umsetzung einsetzt. Bis zum Ende der Um- 
warKilung des erfindungsgemafien Multimetalloxids zu den Silber-Vanadtumoxid- 

30 Bronzen ist dabei in der Regel ein steter Anstieg der Selektivitat des Schaienkataiysa- 
tors zu beobachten. Die dabei entstehenden Silber-Vanadiumoxid-Bronzen sind somit 
ein katalytisch aktiver Bestandteil der katalytisch aktiven Schicht des fertigen Schaien- 
kataiysators. 

35 Die thermische Umwandlung der erfindungsgemafien Multimetalloxide zu Silber™ 

Vanadiumoxid-Bronzen veriauft uber eine Reihe von Reduktions- und Oxidationsreak- 
tionen, die im Einzelnen noch nidit verstanden sind, 

Eine andere Moglichkeit zur Herstellung eines Schaienkataiysators besteht in der 
40 thermischen Behandlung des erfindungsgemaRen Multimetalloxidpulvers bei Tempera- 
Ujren von obertialb 200 bis 650 ^^C und der Beschichtung des inerten nicht-~porosen 
Katalysatortragers. gegebenenfalls unter Zusatz eines Bindemittels, mit der hierbei 
erhaltenen Silber-VanadiunrKJxtd-^ronze. 
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Besonders vorteilhaft konnen die Schalenkatafysatoren aus den erfindungsgemaaen 
Prakatalysatoren etnstufig oder gegebenenfatis, nach einer thermischen Behandlung 
im Zuge oder nach der Beschichtung des KatalysatortrSgers, nr>ehrstufig, insbesondere 
einstufig, jeweils in situ im Oxidationsreaktor unter den Bedingungen der Oxidation von 
5 aromatischen Kohienwasserstoffen zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Carbonsau- 
reanhydriden. erzeugt werden. 

EIn weiterer Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von Ka- 

talysatoren fur die Gasphasenpartialoxidation von aromatischen Kohienwasserstoffen, 
10 bestehend aus einem inerten ntcht-porosen Trager und wenigstens einer darauf auf- 
gebrachten Schicht, die als katalytisch aktive Masse eine Sitber-Vanadtumoxid- 
Bronze umfasst, durdi Warmebehandlung eines erfindungsgemalien Prakatalysators. 

Die so erhaitenen Katalysatoren werden fOr die partielle Oxidation von aromatischen 
15 Oder heteroaromatischen Kohienwasserstoffen zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder 
Carbonsaureanhydriden, insbesondere zur Gasphasenpartialoxidation von o-Xylol 
und/oder Naphthalin zu Phthalsaureanhydrid, von Toluol zu BenzoesSure und/oder 
Benzaldehyd, oder von Methylpyridinen, wie )9-Piconn zu Pyridincarbonsauren, wie 
Nicotinsaure, mit einem moiekularen Sauerstoff enthaltenden Gas verwendet Die Ka- 
20 talysatoren konnen zu diesem Zweck alteine oder In Kombinatbn mit anderen, unter- 
schiedlich akttven Katalysatoren, beispielsweise Katalysatoren auf Vanadium- 
oxid/Anatas-Basis, elngesetzt werden, wobei die unterschiedlichen Katalysatoren im 
Allgemeinen in separaten Katalysatorschiittungen, die in einem oder mehreren Kataly- 
satorfestbetten angeordnet sein kOnnen, im Reaktor angeordnet werden, 

25 

Die BET-Oberflachen, kristallographischen Strukturen und Vanadium-Oxidationsstufen 
der aus den erfindungsgemalien MultimetaHoxIden herstedbaren Siiber-- 
Vanadiumoxid--Bron2en sind im Wesentlichen denen der bekannten Silber- 
Vanadiumoxid-Bronzen vergleichbar. 

30 

Beispiele 

A Herstellung von Multimetalioxiden 

35 A.1 Ago.73V20x (Vergleichsbeispiel) 

In 7 I vollentsalztes Wasser von 60 warden 102 g V2O5 (0.56 moi) unter Ruhren zu- 
gegeben. Zu der erhaitenen orangefarbenen Suspension wurde unter weiterem RQhren 
efne wassrige Losung von 69,5 g AgNOa (0,409 mo!) in 1 I Wasser zugegeben. An- 
40 schtieRend wurde die Temperatur der erhaitenen Suspension innerhaib von 2 Stunden 
auf 90 erhoht und die Mischung bei dieser Temperatur 24 Stunden gerOhrt. Danach 
wurde die erlialtene dunkelbraune Suspension abgekuhlt und sprQhgetrocknet {Ein- 
gangstemperatur (Luft) = 350 ^C, Ausgangstemperatur (Luft) = 110 ''C). 
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Das erhaltene Pulver hatte eine spezifische Oberflache nach BET von 56 m^/g und 
eine Vanadium-Oxidationsstufe von 5. Vom erhaltenen Pulver wurde ein PulverrSnt- 
gendiffraktogramm mit Hilfe eines Diffraktometers D 5000 der Firma Siemens unter 
Anwendung von Cu-Ka-Strahlung (40 kV. 30 mA) aufgenommen. Das Diffraktometer 
5 war mit einem automatischen Primar- und Sekundarblendensystem sowie emem Se- 
kundar-Monochromator und Szintillationsdetektor ausgestattet. Aus dem Pulverront- 
gendiffraktogrannm wurden die folgenden Netzebenenabstande d [A] mit den dazuge- 
horigen relativen Intensitaten Ui [%] ermtttelt: 15,04 (11,9)» 11,99 (8,5), 10,66 (15.1), 
5,05 (12,5), 4,35 (23), 3.85 (16,9). 3.41 (62,6), 3,09 (55,1), 3,02 (100), 2,58 (23,8), 2.48 
10 (27,7). 2,42 (25,1). 2,36 (34,2), 2.04 (26.4), 1.93 (33.2). 1.80 (35.1), 1.55 (37.8). 

A.2 Ag7PVi2036 . X H2O (erflndungsgemSR) 

In 6 I voilentsalztes Wasser von 30 wurden 144,4 g Ammoniummetavanadat 
15 (1,2 mol) unter Ruhren zugegeben und bei QO^'C gelost. Zu der erhaitenen gelbfarbe- 
nen LSsung wurden unter weiterem Ruhren 11,5 g Phosphorsaure (0,1 mot, 85 Gew.- 
%ig) und eine wSssrige Ldsung von 118,9 g AgNOa (0,7 mol) in 0.2 I Wasser zugege- 
ben. Anschlieftend wurde die Temperatur der erhaltenen rotbraunen Suspension in- 
nerhafb von 2 Stunden auf 90 erh6ht und die Mischung bet dieser Temperatur 
20 10 Stunden gerOhrt, Danadi wurde die erhaltene dunkelbraune Suspension abgekCihlt 
und sprOhgefrocknet (Eingangstemperatur (Luft) = 370 *^C, Ausgangstemperatur (Luft) 
= 100 °C). 

Das erhaltene Pulver hatte eine spezifische Oberflache nac^ BET von 14 mVg und 
25 eine Vanadium-Osddationsstufe von 5, Vom erhaltenen Pulver wurde ein Pulverront- 
gendiffraktogramm aufgenommen. Aus dem Pulverrontgendiffraktogramm wurden die 
folgenden Netzebenenabstande d [A ± 0,04] mit den dazugehorigen relativen Intensita- 
ten l,ei [%] ermittelt: 7.13 (18.6), 5.52 (19,3), 5,14 (43,7), 3.57 (33,0), 3.25 (73.4), 2,83 
(64,1), 2,79 (100). 2,73 (85.1). 2,23 (31,4). 1,71 (46.4). 

30 

A.3 Ag7PVi203e . x H2O (erfindungsgemali) 

tn 5 I voilentsalztes Wasser von 30 °C wurden 144,4 g Ammoniummetavanadat 
(1,20 mol) unter Ruhren zugegeben und bei 90*0 gelSst Zu der erhaltene gelbfarbe- 

35 nen Ldsung wurden unter weiterem RQhren 11,5 g Phosphorsaure (0,1 md, 85 Gew,- 
%ig) zugegeben. Anschtiefiend wurde die Temperatur der erhaltenen rotbraunen L6- 
sung innerhatb von 2 Stunden auf 90 ""C erhoht und die Mischung bei dieser Tempera- 
tur 5 Stunden gerOhrt. Danach wurde die erhaltene rott>raune Ldsung abgekQhtt Eine 
zweite Ldsung von 118,9 g AgNOa (0,7 mol) in 5 ! Wasser wurde separat prapariert. 

40 Beide Losungen wurden mittels eines Schlauchmischers zusammen spriihgetrocknet 
(Eingangstemperatur (Luft) = 370 "^C, Ausgangstemperatur (Luft) = 100 ''C). 

Das erhaltene Pulver hatte eine spezifische Oberflache nach BET von 24 m^/g und 
eine Vanadium-OxkJationsstufe von 5. Vom erhaitenen Pulver wurde ein Pulven^ont- 
45 gendlffraktogramm aufg^rrommen. Aus dem PulverrSntgendiffraktogramm wurden die 



wo 2005/123596 



FCT/EP2005/006366 



12 

folgenden Netzebenenabstande d [A ± 0,04] mit den dazugehorigen relativen tntensita- 
ten l.ei [%] ermitteit: 7,13 (17,9), 5,53 (15,0), 5,15 (48,4). 3,57 (34,7)* 3,25 (80,2), 2,83 
(64,2), 2,79 (100), 2,73 (88,8), 2,23 (30,1), 1,72 (53,2). 

5 B Herstellung von Prakatatysatoren 

Fur die unter C demonstrierte Verwendung der Multimetaltoxide zur partieBen Oxidation 
aromatischer Kohlenwasserstoffe wurden die hergestelften Pulver A1 , A2 bzw. A3 wie 
folgt auf Magnesiumsilikat-Kugein aufgebracht: 300 g Steatit-Kugeln mit einem 

10 Durchmesser von 3,5 bis 4 mm wurden in einer Dragiertrommel bet 20 °C wahrend 20 
min mit 40 g des jeweiligen Putvers und 4,4 g Oxaisaure unter Zusatz von 35,3 g eines 
60 Gew -% Wasser und 40 Gew,-% Glycerin enthaltenden Gemisches beschtchtet 
und anschlieftend getrocknet. Das Gewicht der so aufgetragenen katalyttsch aktiven 
Masse, bestimmt an einer Probe des erhaltenen Prakatalysators, betrug nacii einstun- 

15 diger Warmebehandlung bei 400 10 Gew bezogen auf das Gesamtgewicht des 
fertigen Katalysators. 

C Oxidation von o-Xylol zu Phthalsaureanhydrid 

20 In jeweils ein 80 cm langes Eisenrohr mit einer iichten Weite von 16 mm wurden die 
nadi B hergestellten Prakataiysatoren A.I, A,2 bzw. A.3 (beschtchtete Steatit-Kugein) 
bis zu einer Bettlange von 66 cm eingefullt Die Eisenrohre waren zur Temperaturrege- 
lung mit einem Elektroheizmantel umgeben, Durch die Rohre wurden von oben nach 
unten 360 Ni/h Luft bei SSO^'C mit einer Beladung an 98,5 Gew."%igem o--Xylol von 60 

25 g o-Xylol/Nm^ Luft geleitet. In der nactistehenden Tabelle 2 sind die erhaltenen Ergeb- 
nisse zusammengefasst. 



Tabetle 2 



Nr. 


Katalysator 


Phase 
(P-XRD) 


Umsatz 
(Mol.-%) 


COx-Selektivitat^' 

(Mol.-%) 


1 


Vergleichskatalysator 

(aus Multimetalloxid gemSB A.1) 


Ago.73V20x 


39 


12 


2 


Katalysator erfindungsgemaS 
(aus Multimetalloxid gemSa A.2) 


AgrPVizOae 


42 


11 


3 


Katalysatcw erfindungsgem§li 
(aus Multimetalloxid gem3& A.3} 


AgrPVizOas 


40 


11 



30 

"COx-Selektivitat" entspricht dem Antei! des zu Verbrennungsprodukten (CO, 
CO2) umgesetzten o-Xy]ols; die Restsetektivitat auf 100 % entspricht dem /^teil 
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des zu dem Wertprodukt Phthalsaureanhydrid und den Zwischenprodukten 
o-Tolylaldehyd, o-Tolylsaure und Phthalid sowie Nebenprodukten we Maleinsau- 
reanhydrid, Cifa'aconsaureanhydrid und Benzoesaure umgesetzten o-Xylols. 

5 An einer Ausbauprobe des Katalysators A,1 wurde eine BET-Oberflache der Aktivmas- 
se von 6,7 m^/g und eine Vanadium-Oxidationsstufe von 4,63 ermittelt Aus dem Pul- 
verrontgendiffraktogramm warden die folgenden Netzebenenabst§nde d [A] mit den 
dazugehorigen reiativen Intensitaten Irei [%] ermittelt: 4,85 (9,8), 3,50 (14.8). 3,25 
(39,9), 2,93 (100). 2.78 (36,2), 2,55 (35,3), 2,43 (18,6), 1,97 (15.2), 1.95 (28,1), 1,86 
10 (16,5). 1,83 (37,5). 1,52 (23,5). 

Die Ausbauproben der Katalysatoren A.2 und A.3 zeigen ahnliche 
Pulverrontgendiffraktogramme. die BET-Oberfiache betragt jeweils ca. 6 m^/g und die 
Vanadium-Oxidattonsstufe 4.69. 
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PatentansprOche 

1 . Multimetallodd der allgemeinan Formel (1) 

Aga<.QbMcVi20d * e H2O 

worin 

a einen Wert von 3 bis 10 hat, 

Q fur ein unter P, As, Sb und/oder Bi ausgewahltes Element steht, 

b einen Wert von 0,2 bis 3 hat, 

15 M fur ein unter Li, Na, K, Rb, Cs, Tl, Mg, Ca, Sr, Ba. Cu, Zn, Cd, Pb, Cr, Au, 

Al, Fe. Co* Ni, Ce, Mn, Nb, W, Ta und/oder Mo ausgewShltes Metall steht, 

c einen Wert von 0 bis 3 hat, mit der Ma(^at>e, dass (a-c) ^ 0»1 ist, 

20 d eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff 

verschiedenen Elemente In der Formel (!) bestlmmt, bedeutet und 

e einen Wert von 0 bts 20 hat, 

25 das in einer Kristallstruktur vorliegt, deren Pulverrontgendiffraktogramm gekenn- 

zeichnet ist durch Beugungsreflexe bei mindestens 5 unter d = 7,13; 5,52; 5,14; 
3,57; 3,25; 2,83; 2,79; 2,73; 2,23 und 1,71 A {± 0,04 A) ausgev^ahlten Netzebe- 
nenabstanden, 

30 2. Muitimetalloxid nach Anspruch 1 , worin 

a einen Wert von 5 bte 9 hat, und 

c den Wert 0 hat. 



35 



40 



3. Muitimetalloxid nach einem der Anspruche 1 oder 2, worin b einen Wert von 0,5 
bis 1 ,5 hat 

4. Muitimetalloxid nach einem der Ansprudie 1 bis 3, worin Q fur P steht. 

5. Muitimetalloxid nach einem der AnsprOche 1 bis 4, mit einer spezifischen Ober- 
fiache nach BET von 3 bis 100 m%. 
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6, Verwendung eines Multimetalloxids nach einem der AnsprQche 1 bis 5 zur Her- 
stellung von Prakatalysatoren und Katalysatoren fQr die Gasphasenpartialoxida- 
tton von aromatischen Kohlenwasserstoffen. 

5 7, Prakatalysator, der in einen Katalysator zur Gasphasenpartialoxidation von aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen umwandelbar ist, bestehend aus einem inerten 
nicht-porosen Trager und wenigstens einer darauf aufgebrachten Schicht. die 
ein Multimetailoxld nach einem der Anspruche 1 bis 5 umfasst, 

10 8. Prakatalysator nach Anspruch 7, der 5 bis. 25 Gew.~-%, bezogen auf das Ge~ 
samtgewicht des Prakatalysators, Multimetaltoxid enth^lt 

9. Prakatalysator nach Anspruch 7 Oder 8, dessen inertes nicht-poroses TrSger- 
materral aus Steatit besteht. 

15 

10. Verfahren zur Herstellung eines Multimetallo)dds nach einem der Anspruche 1 
bis 5, bei dem man 

{)) eine wassrige Losung wenigstens einer wasserldslichen Vanadiumverbin- 
20 dung herstellt; und 

(ii) die Losung der Vanadiumverbindung mit einer Losung eines Sifbersalzes 
und einer Quelle des Elementes Q sowie gegebenenfalls einer Quelle des 
Metalls M umsetzt. 

25 

11. Verfahren nach Anspruch 10, wobet die wasserlbsliche Vanadiumverbindung 
NaVOa und/oder {NH4)V03 umfasst 

12. Verfahren nabh einem der Anspruche 10 Oder 1 1 , bei dem man die Losung der 
30 Vanadiumverbindung mit der Quelle des Elementes Q und gegebenenfalls der 

Quelle des Metalls M umsetzt und einen Strom der erhaltenen Losung 
kontinuierlich mtt einem StrcHt^ der Silbersalzldsung vermischt und den 
gemischten Strom sprtihtrocknet. 

35 13. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren fur die Gasphasenpartialoxidation 
von aromatischen Kohlenwasserstoffen, bestehend aus einem inerten nicht- 
pordsen Trager und wenigstens ^ner darauf aufgebrachten Schicht, die als kata- 
lytisch aktive Masse eine Silber-Vanadiumoxid-Bronze umfasst, durch Warme- 
behandlung eines Prakatalysators nach einem der Anspruche 7 bis 9. 
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